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COLMATACION DE CUENCAS Y SOBREIMPOSICIÓON FLUVIAL 


LOS CANONES DE SAUZALITO, PISUNGO, RIO GRANDE Y PORTILLO 
(CORD. ORIENTAL), Y SU SIGNIFICACIÓN TECTONICA Y GEOMORFICA 


Por JORGE FERNANDEZ * 


RESUMEN 


Se dan a conocer nuevos casos de valles iransversales sobreimpuestos en la región sub- 
árida de la Cordillera Oriental y de la Puna. La fauna fósil contenida en la cobertura de 
sobreimprosición (Formación Mal Paso) incluye Macrauchenia, Glyptodon, Mylodon, Lama 
y Lestodon, siendo similar a la de los terrenos de Edad Lujanense de la región de las 
Pampas. Por lo tanto, la última pulsación tectónica producida en esta región de los Andes, 
sería aproximadamente de esa edad. 


SUMMARY 


New cases have been made known of overimposed valleys in the subarid region of the 
Oriental Cordillera and the Puna. The fossil fauna contained in the capping of the supe- 
rimposition (Macrauchenia, Glyptodon, Miledon, Lama and Lestodon) is similar to the te- 
rrains of the Lujanense Age of the region of the Pampas. For that reason, the last tectonic 
pulsation produced in this area of the Andes should be approximately of that age. 


Cuando —entre 1968 y 1970—, dí a conocer la posibilidad de que ciertos 
surcos fluviales de la región puneña hubieran seccionado transversalmente cor- 
dones montañosos y logrado su vinculación al sistema del drenaje continental 
mediante fenómenos de sobreimposición fluvial, las opiniones fueron un tanto 
divididas, sobre todo entre quienes se inclinaban con mayor preferencia a atri- 
buir el carácter de antecedentes a los ríos que descienden desde el sector alti- 
plánico hacia los grandes sistemas colectores fluviales del Chaco (Pilcomayo y 
Bermejo). Algunas novedades relativas al problema, producidas durante los últi- 
mos tiempos, me obligan ahora a actualizar esta investigación, nunca interrum- 
pida. En primer lugar, debo señalar que el seccionamiento transversal de 
estructuras geológicas por parte de los cauces fluviales mediante cañones o 
desfiladeros, no es un fenómeno aislado o esporádico dentro del edificio geo- 
mórfico-estructural de una parte de la Cordillera Oriental y Puna. En la 
oportunidad anteriormente aludida, las observaciones estuvieron limitadas al 
curso del río Yacoraite y a su sobreimposición al bloque paleozoico-mesozoico 
de la sierra del Mal Paso, pero ahora veremos de qué manera tributarios que 
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integran la cuenca superior del citado río, también elaboraron cañones y 
cortaron estructuras rocosas, obligados por idénticas circunstancias. La repe- 
tición del fenómeno, la igualdad de condiciones bajo las cuales se ha repetido, 
la identidad de resultados y, de manera especial, la posibilidad de contar con 


662 659 


(E CROQUIS DE 
STE UBICACIÓN 


Fig. 1. — Croquis de ubicación de los cañones de Sauzalito, Pisungo, Río Grande y Portillo 


una excelente guía litoestratigráfica y temporal, justifican y respaldan la ex- 
tracción de conclusiones que suponemos importantísimas para la geología y 
geomorfología regionales, 


Me resulta imposible ahora repetir las observaciones efectuadas y volver a 
encuadrar el área de estudio en sus grandes lineamientos geográficos y geoló- 
gicos, por lo que deberé remitir al lector interesado a los trabajos anteriormente 
publicados, citados en la adjunta lista bibliográfica, en los cuales dí preferente 
tratamiento a esos puntos. He de limitarme, en esta oportunidad, a una sucinta 


> 
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exposición de cada uno de los casos de sobreimposición observados, confiando 
en que los datos cartográficos y la fotografía aérea aquí ofrecidos, sean sufi- 
cientemente elocuentes. La figura | permitirá una rápida ubicación de la zona 
investigada. 


LOS CAÑONES DE LOS RIOS GRANDE Y PISUNGO 


Ambos valles tienen sus nacientes en la porción alta de la sierra de Aguilar 
(4.500-5.000 m), donde una abundante provisión de agua (precipitación pluvial 
anual de más de 500 mm), concentrada en los meses del verano (noviembre- 
marzo), es capaz de mantener el caudal permanente durante todo el año, 
aunque disminuye durante el invierno a causa del congelamiento. A poco de 
su descenso de la elevada sierra, estos dos surcos fluviales (fig. 2) se explayan 
en una fosa tectónica del carácter de una llanura de pie de sierra, que se ve 
interrumpida por grandes estructuras de plegamiento (crestones, domos y 
espinazos), constituídas por sedimentos de las Formaciones Pirgua y Yacoraite 
(Cretácico superior). Tanto el Pisungo como el río Grande (ver mapa 2), 
han debido seccionar estas estructuras al tener que prolongar sus valles en 
busca del colector principal del que actualmente son tributarios: el río Casa 
Grande, afluente, a su vez, del Yacoraite. La fotografía aérea (fig. 3), muestra 
un aspecto parcial del corte efectuado en las calizas de la Fm Yacoraite por 
el valle del río Grande. Su fondo, en el desfiladero, es de un par de metros. 
Pero en el cañón del Pisungo el seccionamiento es tan estrecho que en partes 
se reduce a 0,50 m, impidiendo el pasaje de una persona. 


CAÑONES DE LOS RIOS SAUZALITO Y PORTILLO 


También estos ríos son tributarios del Yacoraite, y de una u otra forma 
están vinculados a las precipitaciones algo mayores que se producen en las 
sierras elevadas durante los meses veraniegos. A igual que en los dos casos 
anteriores, seccionan estos valles estructuras de plegamiento de las formaciones 
geológicas supracretácicas, que ciertamente son menos espectaculares que el 
corte que el Yacoraite ha efectuado entre las sierras Alta y del Mal Paso. 

El mapa de la figura 4 permite seguir el corte efectuado por el valle del 
Sauzalito en las estructuras plegadas del Espinazo del Diablo, en su sector 
meridional. Un panorama aéreo de este cañón puede apreciarse en la fig. 5. 


DISCUSION 


No insistiré tampoco en la exposición detallada de la cadena de razona- 
mientos que me ha llevado a considerar a estos valles como típicamente sobre- 
impuestos a las estructuras que ahora cortan; por otra parte, ellos han sido 
bien explicados en los trabajos de 1968 y 1970. Creo estar aportando un vo- 
lúmen tal de información, que autorizará a dejar de lado definitivamente la 
suposición de que se trata de valles antecedentes a la formación de las estruc- 
turas de plegamiento y de las sierras de bloque. Vale decir, no debe pensarse 
en que el corte producido por los valles en las estructuras se verificó a medida 
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que éstas se levantaban por plegamiento o por fallamiento, sino que es preciso 
admitir —a causa de la información que de inmediato daré— las siguientes 
circunstancias o procesos: 1) que las montañas, los domos y espinazos de ple- 
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sgamiento se erigieron como barreras u obstáculos a los cursos fluviales; 2) que 
por detrás de esas barreras u obstáculos, los valles iniciaron un proceso de 
rellenamiento con los sedimentos provenientes de las áreas positivas (conglo- 
merados, ripios, arenas,, gravas y, en parte, ceniza volcánica), los cuales fueron 
acumulados al pie de los obstáculos; 3) que pasado un tiempo aún no deter- 
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minado, aquellas cuencas fueron totalmente colmadas por sedimentos y los 
valles sobrepasaron los obstáculos sobreimponiendo su curso a las estructuras 
de plegamiento o de bloque; 4) que la erosión retrocedente posteriormente 
verificada, vació parcialmente el contenido de las cuencas (cobertura de sobre- 
imposición), aunque sin llegar al extremo de no dejar relictos de aquella 
cobertura. 


Los testigos remanentes de aquella cobertura de sobreimposición, constitui- 
dos por estratos conglomerádicos, arenosos no consolidados y tufáceos, se ex- 
tienden hacia atrás de las barreras orográficas —o sea hacia las cabeceras de 
los valles— y han sido reunidos por el autor, litoestratigráficamente, bajo la 
denominación de Formación Mal Paso. La existencia de esta Formación, delata 


Fig. 3. — Corte del río Grande en las calizas Yacoraite (fotografía aérea del autor) 


indefectiblemente la existencia de un fenómeno de sobreimposición fluvial. El 
proceso de su formación hubiera sido completamente imposible en el el caso 
de tratarse de valles antecedentes al levantamiento de las sierras y de las es- 
tructuras plegadas, ya que ningún curso fluvial es capaz de acumular sedimentos 
por encima de su nivel de vaguada. 


La importancia de esta cobertura de sobreimposición -—la Formación Mali 
Paso—, es grande, porque permite reconstruir sin dudas por lo menos una 
parte de la historia geomórfica de estos jóvenes cursos de agua puneños. Pero 
mucho más lo es aún porque, indirectamente, nos permite determinar el mo- 
mento geológico en que se produjeron los cbstáculos por delante de los surcos 
fluviales, vale decir, un episodio —el último— del levantamiento de las mon- 
tañas de bloque y de los plegamientos entre ellas intercaladas. En otras pa- 
labras: dado que los sedimentos de la Formación Mal Paso no están tectóni- 
camente perturbados y son posteriores a un momento geológico en que se 
produjeron pliegues y fallas, ellos nos permitirían fechar la edad del último 
movimiento tectónico-orogénico correspondiente al Cielo Andino. Durante lar- 
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gos años, décadas, nos hemos debatido ante el problema que entraña pretender 
ubicar temporalmente la vigencia de las diferentes fases orogénicas del ple- 
gamiento Andino; y esta combinación de investigaciones geomorfológicas, geo- 
lógicas y geográficas —heterogénea, quizás, pero no caótica—, aparenta ser 
ahora una buena oportunidad para determinar el momento geológico en que 
las sierras de bloque de la Puna efectuaron su postrero resalto tectónico. Y la 


REFERENCIAS 


250 500 1000m 


[5] FM YACORAITE A | FM MAL PASO 
E eu L ECHO FM CASA GRANDE 
Ejes PIRGUA FM LUMBRERA 
a ACOITE -] FM M GORDO 
DEE] +. serverunas: [TT] em encia 


MESOZOICO 


CAMENINAO SA ZOCO 


PALEOZ. 


“ANGOSTO 
ES DE 


“SAUZALITO ' 
3700. : 


LA MATADERIA 


Figura 4 


edad de ese movimiento póstumo —póstumo en términos rigurosamente rela- 
tivos—, €s ligeramente mayor que la edad de la Formación Mal Paso. 
Teniendo en cuenta que ésta no se encuentra tectónicamente perturbada 
respecto á su posición original, su edad geológica relativamente reciente estaba 
fuera de toda duda. Las ventajas de unas datación radimétrica quedaban muy 
por encima de cualquier otra forma de fechado, pero sólo durante los últimos 
años el fechado de rocas volcánicas jóvenes han podido cerrar el blanco exis- 
tente entre las dataciones obtenibles por el método K-Ar y el C**. En la Uni- 
versidad de Hawaii, Lewis, Naughton y Gramlich, desde 1970, efectuaron aná- 
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lisis radimétricos de rocas volcánicas de esas islas, de edad holocena. Aunque 
una posible edad holocena de la Formación Mal Paso juedaba totalmente 
descartada, igualmente un amplio panorama se abría a esta formación cuya 
edad podría ser inferida en 20.000 ó 30.000 años, a lo sumo. Lamentablemente, 
las rocas piroclásticas intercaladas en la Formación Mal Paso resultaron ser 
inadecuadas para este tipo de datación, a causa de la gran absorción de argón 
atmosférico efectuada por la superficie rocosa, debida a su gran porosidad, 
porque “pyroclastic materials such as you describe have, in general, had a 


Fig. 5. — Corte del río Sauzalito en las calizas y areniscas (fotografía aérea del antor) 


large amount of surface area exposed to the atmosphere and are therefore not 
suitable for young potasstum-argón dating”, según el propio doctor John W. 
Gramlich, de la Universidad de Hawaii, tuvo la atención de comunicarme (1971). 
Una búsqueda cuidadosa de pequeñas bombas de lava, aún cuando fueran de 
no más de 50 gr de peso, aconsejada por el citado científico no tuvo éxito 
alguno, debido a que las cenizas volcánicas interestratificadas en la Fn Mal 
Paso procedían de centros eruptivos ubicados muy lejos hacia el oeste, y solo 
habían enviado los materiales finos. 

- Descartada toda posibilidad de fechar radimétricamente las tobas y cenizas 
volcánicas de la Fn Mal Paso, quedaba aún la posibilidad de otro control 
temporal, el paleontológico, sumamente difícil porque la formación carecía de 
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restos fósiles, cuya búsqueda se había efectuado antes sin resultado aleuno. 
Una investigación extricta, verificada metro a metro en los asomos de esta 
formación, permitió reunir algo más de una veintena de restos sumamente in- 
completos. Dado el carácter torrencial de las aguas que dieron lugar a la 
deposición de los sedimentos de la Fn Mal Paso, no se encontraron osamentas 
completas, siendo escasísimos los restos óseos parcialmente articulados. 


Los restos fósiles fueron estudiados por el Dr. Rosendo Pascual y el Licen- 
ciado Pedro Bondesio, de la División Paleontología Vertebrados del Museo 
de La Plata. Un estudio conjunto, mucho más detallado, tendrá lugar cuando 
los citados investigadores y el autor de esta nota den a conocer las conclusiones 
definitivas en torno a las condiciones de sedimentación imperantes en el sin- 
clinal de Mal Paso, desde el Cretácico superior hasta el Terciario. Por ahora, 
me limito a exponer algunas de las conclustones obtenidas, preliminarmente, y 
sólo en conexión con el aspecto geomorfológico-tectónico de la cuestión. 


De acuerdo al estudio de Pascual y Bondesio, entre los mamíferos parece- 
rían predominar Macrauchenia, Glyptodon aíf. clavipes, Mylodon, Lama y Les- 
todon, en el orden expuesto. También se encontraron restos de aves y de un 
tayasuido. 


La asociación de mamíferos señalada corresponde al Pleistoceno superior, 
temporalmente asignable a la Edad Lujanense de los terrenos pampeanos de 
la provincia de Buenos Aires. 


CONCLUSIONES 


Los trabajos efectuados en el borde puneño para explicar el corte de cor- 
dones orográficos y de estructuras de plegamiento por parte de valles trans- 
versales, no dejan lugar a dudas en cuanto al proceso verificado, que ha sido 
el de sobreimposición. 

Antes de que tuvieran lugar dichas sobreimposiciones, las montañas de 
bloque (pilares) y los pliegues en forma de domo y anticlinales intercalados 
entre pilares, soportaron la acción de una postrera fase de reactivación tectó- 
nica, la última que ha sido posible detectar hasta ahora en el área. Este 
último movimiento, coincidente con actividad volcánica intensa en el oeste 
(cordillera Occidental), fue el que elaboró elementos de relieve capaces de 
constituir barreras a los valles (Yacoraite, Pisungo, Grande, Portillo y Sauza- 
lito). Por detrás de esas estructuras-barreras se formaron otras estructuras, 
que morfológicamente participan de las características de las cuencas. 

Los surcos fluviales se adaptaron a aquellas condiciones, iniciando un in- 
mediato y enérgico proceso de rellenamiento de esas cuencas. Para ello, con- 
taron con los elementos necesarios: arenas, ripios, gravas, etc., abundantemente 
provistos por los relieves positivos, así como agua en mayor cantidad que en 
la actualidad, ya que el proceso coincidió con alguna de las glaciaciones del 
Pleistoceno superior, desarrolladas con bastante intensidad en las cumbres de 
la sierra de Aguilar. En el trabajo de 1968, anticipaba la posibilidad de que 
las morenas pertenecientes a alguna de estas glaciaciones, hubieran contribuido 
en el proceso de entarquinamiento de las cuencas. Con lo expresado, no par- 
ticipo en la creencia en un período climático mucho más húmedo que el actual, 
con vigencia en la totalidad del territorio puneño. Según lo he manifestado 
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en numerosas oportunidades anteriores, pienso que las montañas elevadas fue- 
ron, sí, poseedoras de una mayor receptividad de precipitaciones atmosféricas 
(islas meteorológico-climáticas, según la idea de G. Rohmeder, 1942). 


Los sedimentos conglomerádicos, arenosos y tufáceos, integrantes de la Fm 
Mal Paso, fueron, pues, los que en su crecimiento vertical proveyeron la ne- 
cesaria cobertura de sobreimposición para que los valles alcanzaran la altura 
indispensable para efectuar el cruce de las sierras de bloque y de los antieli- 
nales y domos, estos últimos de relieve mucho menos enérgico. Las condiciones 
de estas cuencas en proceso de progresivo rellenamiento, eran entonces bastante 
áridas, y sobre ellas tenía lugar la caída de una intermitente lluvia de materia- 
les cineríticos. Sus cursos de agua eran bastante divagantes —según lo de- 
muestra un estudio de la disposición de conglomerados y arenas— y buena 
parte de sus materiales sedimentarios provenían, más que del arrastre fluvial, 
del transporte efectuado por corrientes en manto o corrientes laminares. En 
ciertas áreas menores, el ambiente fue típicamente palustre, aunque con escasa 
vegetación. Progresaban elementos de una fauna variada en géneros, aunque 
no abundante en individuos, toda ella asignable, según se dijo antes, al Pleis- 
toceno superior. 


De manera indirecta, por lo menos, parecería posible fechar con esta Fn 
Mal Paso dos eventos de singular importancia: 1) la edad del último resalto 
o pulsación tectónica del bloque puneño, constituído por una acentuación en 
el ascenso de los bloques o pilares y una acentuación en el relieve de los 
pliegues; 2) la edad geológica del momento en que se produjo la penúltima 
o última glaciación en las sierras, que sólo poco antes, y mediante la pulsación 
tectónica citada ut supra, habían alcanzado la altura absoluta de 5.000 metros, 
por debajo de la cual no se registran condiciones conducentes a englazamiento 
en la región montañosa árida del Noroeste argentino. 


Queda aún por tratar de obtener una última posibilidad informativa de la 
Fn Mal Paso, y ella estaría más en relación con las ciencias del Hombre, con 
la arqueología, que con la geología propiamente dicha. Esto destaca una vez 
más la importancia que las determinaciones paleontológicas efectuadas por los 
doctores Pascual y Bondesio alcanzan desde uno y otro punto de vista. Desde 
el punto de vista arqueológico, no es improbable que elementos faunísticos 
desaparecidos, concretamente del Neopleistoceno, se presenten junto con ele- 
mentos de elaboración humana. Esos artefactos, preciso es reconocerlo, aún 
no han sido hallados. Por lo menos, no en contacto directo o en asociación 
con restos fósiles de la Formación Mal Paso, y tampoco interestratificados en 
sus sedimentos. Pero sí en la superficie denudada, erosionada, de sus aflora- 
mientos, aunque sin poder inferirse con claridad si se trata de elementos 
removidos, pero antes incorporados a los sedimentos, o si se trata más bien de 
artefactos que siempre se han hallado en la superficie del terreno. Esta indus- 
tria humana muy tosca, regionalmente llamada de Mal Paso (autor, 1968 bis), 
tiene amplia difusión territorial en las montañas de la Puna. Elementos pa- 
recidos (Mc Neish, 1971) procedentes del Perú. ban sido fechados en más de 
20.000 años antes del presente por análisis de C**. No sería tiempo perdido 
efectuar una búsqueda cuidadosísima y exhaustiva, tendiente a verificar esa 
remota posibilidad. 
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LA UNION DEL ION FERRICO A MOLECULAS DEGRADADAS 
DE ACIDO RIBONUCLEICO 


Por HILDA PEZZANO * 


RESUMEN 


Moléculas de ácido ribonucleico, en diversos grados de degradación, muestran en 
general una gran tendencia a unir iones férricos. Bajo condiciones experimentales ade- 
cuadas, las características de tal unión resultan ser semejantes dentro de un gran rango 
de pesos moleculares. 

Los resultados espectrofotométricos demuestran que los iones férricos pueden coordi- 
narse con grupos químicos de las bases. La magnitud relativa de esta coordinación varía 
con el grado de exposición de los ligandos a los iones metálicos. 


SUMMARY 


Ribonucleic acid molecules, partially or highly degraded, show a great tendency for 
linking ferric ions. Under proper experimental conditions, the linking characteristics 
appear to be similar within a big range of molecular weights. 

Spectrophotometric results show that the ferric ions can be coordinated with chemical 
groups of the bases. The relative magnitude of this coordination depends on the exhibition 
degree of the ligands to the metal ¡ons. 


INTRODUCCION 


Bliumenfeld y sus colaboradores 1,2, observaron por primera vez, en 1959, 
intensas señales de resonancia en preparaciones purificadas de ácidos nuclei- 
cos. Blois y Maling 3, y, separadamente, Shulman, Walsh y sus colabora- 
dores 4,5, relacionaron la observación de las señales a una presencia per- 
manente de hierro paramagnético en todas las muestras examinadas. 

La posibilidad de unión de iones metálicos con moléculas de ácidos nu- 
cleicos extraídos de fuentes naturales había sido ya confirmada en 1958 por 
Lubay y Doty €, y en 1959 por Shack y Bynum 7, particularmente en los ca- 
sos de los iones de magnesio y cobre. Posteriormente se realizaron nume- 
rosos estudios para tratar de dilucidar cuál era el sitio de unión de esos 
jones metálicos en las moléculas de los ácidos ribonucleico (ARN) y deso- 
xiribonucleico (ADN). Entre esos estudios se destacaron los llevados a cabo 


* División Biología Molecular, Instituto Nacional de Microbiología, y Departamento 
de Físico-Química, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
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por Eisinger, Shulman y sus colaboradores 8, 9%, pero, generalmente, ellos se 
orientaron hacia iones metálicos como el magnesio, el cobre y el manganeso. 
El caso del hierro, después de las primeras observaciones realizadas a co- 
mienzos de la década del sesenta, permaneció prácticamente descuidado en 
su estudio, especialmente cuando se constató su tendencia a formar pequeñas 
micelas en las que predominaban las uniones de los iones férricos con grupos 


hidroxilo. 


En un trabajo anterior 10, se observó la tendencia del hierro a presen- 
tarse unido a moléculas grandes, muy poco degradadas, del ácido ribonu- 
cleico, mientras que fracciones del mismo ácido, constituídas por moléculas 
parcialmente degradadas, mostraban su preferencia de unión por otros ¡ones 
metálicos, distintos a los iones férricos o ferrosos, El objeto del presente 
trabajo fue entonces observar las posibilidades de combinación del ión fé- 
rrico con moléculas de ácido ribonucleico en diferentes estados de degra- 
dación. 


PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 


Materiales y Métodos 


Como base de estos estudios se utilizó una preparación comercial de ácido 
ribonucleico de levadura, proporcionada por Pfanstiehl Laboratories (Wauke- 
gan, Illinois, USA). Esta preparación demostró ser de una gran pureza en 
iones metálicos paramagnéticos, según los registros de resonancia paramag- 
nética electrónica obtenidos sobre la muestra original. La sal de hierro uti- 
lizada en todos los experimentos fue un nitrato férrico, marca BDH, que 
se recristalizó convenientemente. Las otras drogas utilizadas fueron también 
de grado analítico. | 


Ultracentrifugación. La sedimentación del ácido ribonucleico se observó 
mediante óptica Schlieren en una ultracentrífuga analítica Spinco, modelo E, 
provista de unidad de control de temperatura. Para determinar coeficientes 
de sedimentación se utilizaron celdas con pieza central de Kel-F, y las co- 
rridas se efectuaron a una velocidad de 56.100 r.p.m. y a una temperatura 
controlada de 16-179 C. Se valoraron las velocidades de sedimentación siguien- 
do, en cada caso, el movimiento de la ordenada máxima del pico Schlieren 
y aplicando el procedimiento de los cuadrados mínimos. Los valores obteni- 
dos de los coeficientes de sedimentación se redujeron, de la manera conven- 


cional, a s(20 C, H20), en unidades Svedberg. 


Difusión libre. El fenómeno de difusión de las moléculas de ácido ribo- 
nucleico se observó mediante óptica de interferencia Rayleigh en un aparato 
de difusión libre, modelo Tiselius, marca Spinco, empleando un procedimiento 
fotográfico. J, número total de franjas de interferencia, que es una medida 


del cambio de concentración a través del límite, y que está relacionado con 


una función de probabilidad del tipo (2/7): |"e=" da, se determinó usando 


0 


diferentes fotografías. El cálculo del coeficiente de difusión se realizó me- 
diante el método expuesto por Colowick y Kaplan 11. 
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Difusión durante la sedimentación. Los coeficientes de difusión también 
se calcularon de las áreas de los picos de sedimentación, según Elias 12, Como 
base de la determinación se utilizó la fórmula: 


a = CONSTtante 
a : (1) 


donde A, es el área total del pico de sedimentación, medido entre la curva 
límite y la línea base, a un determinado tiempo t; H.,..x es la ordenada máxima 
de la curva, y F, es el factor de magnificación para el registro sobre el cual 
se efectúa la medición. 


Se deduce que la relación (1) es una constante, de las fórmulas de con- 
centración de Pickels *3, que dan la concentración en función del área debajo 
de la curva límite y de constantes del aparato. Esta constante está además 
relacionada con la expresión del coeficiente de difusión aparente, derivada 
por Fujita **: 

O (A.)” 
A 


(donde A.: incremento de concentración, y (8./8,) max: máximo gradiente), 
pues se establece una equivalencia: 


A o E a (3) 


La determinación se efectuó sobre una solución al 0,5% de ácido ribo- 
nucleico en solución fisiológica y se empleó una celda del tipo de límite 
sintético, capilar. Se centrifugó a 15.220 r.p.m., manteniendo la temperatura 
a 16% C y se tomaron fotos cada 8 minutos. El tiempo cero, que corresponde 
al de la formación del límite sintético, se determinó representando gráfica- 
mente las diferencias entre los cuadrados de las posiciones de los picos, (x;), 
y el cuadrado de la posición del menisco (x,.), en función del tiempo, con- 
tado éste a partir del momento en que se alcanzó la velocidad estable de 
operación. Los puntos obtenidos se extrapolaron a (x%-x,”) = 0. 

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusión aparente se corri- 
vieron por el efecto de dilución debido a la forma sectorial] de la celda, por 
la variación de campo centrífugo a través de la zona de gradiente y por la 
diferencia de temperatura respecto a 20? C. 


Pesos moleculares límite. Se consideró que los pesos moleculares en la 
muestra de ácido ribonucleico están comprendidos dentro de un rango APM, 


deducido de 12: 
RT(s.. DA =8, Dr) RT (s, Da >8¡.Da,) 
DAD) DD Y) 


APM = (4) 


donde: 


Si, so = coeficientes límite de sedimentación, 
V, = volumen parcial específico del soluto (0,55 c*/g para ácidos 
nucleicos a 2092 C), 
ps = densidad del solvente (tomada igual a 1), 


pao) 
ll 


8,3144 xXx 107 por molécula gramo, 
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Da,, Das = coeficientes de difusión aparente de moléculas que tienen 
pesos moleculares límite. 


(Da resulta introducido en la fórmula que da el peso molecular al su- 
poner la equivalencia del coeficiente friccional de difusión fb = RT/D, con 
el coeficiente friccional de sedimentación, f,, el cual depende del peso mo- 
lecular *2). 

Peacocke y Schachman *5 demostraron que, para partículas largas y sufi- 
cientemente rectas, o de gran radio de curvatura, la disminución de la longi- 
tud axial compensa por el aumento en el factor de volumen debido a la 
solvatación. De acuerdo a ello, se puede considerar que, para el caso en 
estudio, el coeficiente de difusión aparente, DA, se mantiene prácticamente 
constante a través del rango de pesos moleculares. Por lo tanto, teniendo 
en cuenta (2) y (3), y reemplazando en (4), se tiene: 


APM = 47R Y (So —$1) z A . E É (5) 
(Arg)* ó (1 = y) 


La expresión que permite calcular el coeficiente de sedimentación es*6: 


loo x / no r.p.m. 1? 
$ = 2,303. +=) (27! | ) (6) 


60 


donde el tiempo está dado en segundos. 
Reemplazando los correspondientes valores de s, y s2 en (5), resulta: 


AO UN DI Lo Y 
A E IZ « [loe [-+]|— log | — 
o | al 60 | | E h ) A 0 


SOS US yx | le 
y APM E A z o A Le (1) — log | (S) 
A A | PF, Eo 


Si se supone una forma Gaussiana para la curva de sedimentación en- 
sanchada por efectos de la difusión, el área de la misma puede expresarse 
como *7: 


Aa E 1,062 . 204 . los (9) 


donde 8, es la mitad del ancho de la curva a mitad de la máxima intensi- 
dad. Al reemplazar (9) en (8), queda: 
APM = constante + los (e) — log a) /Ba/ Fo? (10) 
| E, (E, / 
para condiciones determinadas del experimento. 

El medio ancho, 8, de la curva ensanchada por difusión, a un cierto 
tiempo t, puede calcularse considerando que la masa, m, de ácido nucleico 
difundida en ese tiempo a través de la capa límite, es aproximadamente 
igual a: 

A ISA (11) 
donde : 


D = coeficiente de difusión determinado por la observación de la 
difusión libre, 
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S = sección transversal de la celda, que puede considerarse constante 
si se desprecia la variación debida a la forma sectorial de la 


celda, 


A. = gradiente de concentración — concentración de la solución. 


Puesto que m, masa difundida al tiempo t, equivale a: 


m. = concentración de la solución X sección transversal de la celda < espacio 
recorrido por las moléculas en el sentido de la difusión, el cual, a su 
vez, es equivalente al medio ancho de la curva de difusión, 68, 


resulta que: 
ca/F¿=D.?t (12) 


de donde se puede calcular el valor del medio ancho de la curva debida 
estrictamente a la difusión, dado con la magnificación del registro. 


Fig. 1. — Efectos de ensanchamiento debidos a la difusión y a la dispersión molecular. ¿ap es 
el ensanchamiento observado en la curva de sedimentación por efecto combinado de la 
difusión y de la dispersión molecular. ¿4 representa el ensanchamiento debido únicamente 
a la difusión. 


En la curva límite de sedimentación, el efecto de ensanchamiento debido 
exclusivamente a la dispersión de pesos n:oleculares resultaría de considerar 
idealmente eliminada el área debida a la difusión (Fig. 1). 


Las abscisas x, y *2, correspondientes a coeficientes límite de sedimenta- 
ción, están dadas, respectivamente, por: 


da | Fo = Ltmax / Fo + (Bay — 04) / Fo (13) 

y *%,/F,= Chmax / Fo — (dap — 04) / Fo (14) 

donde xHmnax es la abscisa correspondiente a la ordenada máxima de la curva 
de sedimentación, y Sap, da, se refieren a valores observables sobre un registro. 
Utilizando las expresiones (13) y (14) en la fórmula (10), pueden calcu- 


larse los valores de los pesos moleculares límite que se tienen en la muestra. 


Ionoforesis de ácido ribonucleico complejado con iones férricos. En este 


método experimental se utilizaron fracciones del ácido ribonucleico obtenidas 
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por reprecipitación del ácido de su solución acuosa por etanol al 80% (frae- 
ción A), y por liofilización de la solución sobrenadante (fracción B). Se 
supuso que una y otra fracción contienen preponderantemente moléculas de 
peso molecular cercano, o relativamente cercano, a los pesos moleculares lí- 
mite, superior e inferior, respectivamente. Sin embargo, en el caso de la 
fracción B, hubo que considerar que, con toda probabilidad, se tendría allí 
la presencia, en proporciones variables según las condiciones de operación ?0, 
de un cierto número de moléculas degradadas hasta polinucleótidos simples. 

En los experimentos de ionoforesis sobre papel se utilizaron soluciones 
de las fracciones A y B, a una concentración de alrededor de 2 mg/ml, en 
tampón citrato 0.02 M a pH 3,5, a las cuales se agregó Fe** en la proporción 
de 1 ión gramo por mol de nucleótido (considerado un peso molecular pro- 
medio para el nucleótido). Se utilizó un aparato tipo Durrum, modelo KB, 
de Beckman/Spinco. Las franjas de papel, Whatman N* 3, fueron del tipo 
de las que se usan comúnmente con este aparato. Se aplicaron alícuotas de las 
soluciones de ácido nucleico, conteniendo cada una alrededor de 800 nkg de 
material y utilizando en líneas generales la técnica descripta por Chargaftf 18 
y perfeccionada por Markham *9. Las corridas se efectuaron aplicando al apa- 
rato una diferencia de potencial de 330 voltios durante 6 horas. Al cabo de 
este tiempo se localizaron los nucleótidos por iluminación con luz ultravioleta 
de 260 nm, según el procedimiento de Holiday 20, mientras que en otras 
franjas de papel donde se efectuaron corridas paralelas se localizaron los 
quelatos férricos secando el papel con aire caliente y pulverizándolo con so- 
lución de ácido ferro-cianhídrico. 


Espectrometría diferencial en el ultravioleta como evidencia del comple- 
jamiento con ¡ones férricos. Brill demostró 21, que es posible realizar estudios 
espectrales de la coordinación del hierro en compuestos del tipo de las he- 
moproteínas mediante espectroscopia diferencial ultravioleta en el rango 210- 


280 nm. 


Este método experimental se aplicó a las fracciones del ácido nucleico ob- 
tenidas por reprecipitación del ácido de su solución acuosa por etanol al 
80 % (fracción A), y por liofilización de la solución sobrenadante obtenida 
de una doble precipitación por alcohol; de esta manera, se aislaron las mo- 
léculas más livianas de esta última fracción (fracción B"). Experimentos de 
ultracentrifugación proporcionaron un peso molecular medio aproximado de 
15.000 para la pequeña fracción B” aislada (no se excluye que haya ocurrido 
una posterior degradación durante este procedimiento). 


Para los ensayos espectrofotométricos se utilizaron seluciones de las frac- 
ciones A y B” a la concentración de 1mg/lt (alrededor de'2 x 107% M en 
nucleótido), en presencia de NO¿Na 10? M. conteniendo concentraciones va- 
riables de Fe?** (desde 0,1 a 5 x 10% M), y a pH 2,50 = 0,02, registrándose 
la absorción contra soluciones de igual pH y concentración de Fe** que las 
anteriores. 

Es sabido que los ácidos nucleicos presentan una ancha banda de absor- 
ción, sin estructura, entre 240 y 28 nm. Una simplificación de la situación 
en purinas, pirimidinas y ácidos nucleicos indica que el principal cromóforo 
en estas moléculas es el grupo € = C-C = N22. Sin embargo, como este 
grupo es conjugado, resulta evidente que el mismo interacciona con el resto 
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de la molécula y, por lo tanto, el verdadero cromóforo es el resultante de 
todos los efectos eléctricos en la molécula; de ahí que fenómenos de ¡ioniza- 
ción y tautomerismo tienen influencia sobre las características del espectro. 
Debido a esta circunstancia, en estas experiencias se consideró cuidadosamente 
la exactitud de las mediciones de pH. 

Las mediciones de absorción se efectuaron en un espectrofotómetro Beck- 
man DK-2A, a temperatura ambiente, utilizando simultáneamente 4 celdas (2 
de ellas como blanco), según el procedimiento de Brill23. Los volúmenes de 
soluciones de Fe?* agregados a las celdas se midieron con microjeringa Ha- 
milton de 100 nc? de capacidad. La gran concentración de iones sodio en las 
soluciones tuvo por objeto minimizar, mediante una acción competitiva, la 
posibilidad de unión de los iones férricos a los grupos fosfato, y favorecer 
así su acción sobre grupos aminados de las moléculas. 


Espectrometría en el infrarrojo para la observación de absorciones a fre- 
cuencias caracteristicas. Ya en 1950, Blout y Fields 24 observaron que las 
purinas tienen bandas de absorción intensas en la región espectral que abarca 
desde 1.600 a 1.700 cm”*, y pensaron que tales bandas, o por lo menos algu- 
nas de ellas, estaban asociadas con modos de estiramiento de las uniones 
C=CyC€=N en el sistema de anillo de la purina. 


En particular, las bandas posicionadas a alrededor de 1.640 y 1.675 cm * 
se atribuyeron a vibraciones características del núcleo de la purina 2%. Epp 
y sus colaboradores 26 observaron el corrimiento de la banda de 1.640 em”! 
por efecto de presencia de un ión metálico en soluciones de purinas, las que 
habían sido sometidas a una liofilización para la observación espectral. 

Precisamente, Blout y Lenormant 27 ya habían establecido que una banda 
a la frecuencia de 1.685 cm * puede ocurrir por reacondicionamiente de dobles 
ligaduras dentro del anillo de la purina. Otros autores 28, 29, habían sugerido 
que una frecuencia de CC = NÑN más alta puede ocurrir por efectos de una 
carga (+) sobre el átomo de N del grupo C = N*. El N en posición 7 y 
el grupo amino en 6 estarán positivamente cargados si toman parte en una 
formación de complejo con iones metálicos, puesto que los electrones se com- 
parten con el ión metálico quelante. Así, la aparición de la banda a 1.685 cm”* 
probablemente se debe a C = N* en posición 7 y sugiere que el anillo de 
la purina interviene en esta quelación. 


Sin embargo, Khalil y Brown 30 objetaron que el efecto podría deberse, 
no necesariamente a coordinación del ión metálico con la base, sino que 
simplemente podría ocurrir, en muestras liofilizadas, un efecto de campo 
electrostático del ión metálico unido al grupo trifosfato, al ser forzado a 
situarse próximo a los grupos de las bases por efectos de la rápida liofiliza- 
ción. Además, Feldman y Keil3% observaron, en determinaciones efectuadas 
en solución, que la banda a 1.685 cm? aparecía aún en ausencia de ¡jones 
metálicos y que aumentaba con el decrecimiento del pH de la solución, lo 
que indicaba, en esas condiciones, la influencia de la protonación del grupo 
6-amino. 

Teniendo en cuenta esos antecedentes, en el presente trabajo se utilizaron, 
para la observación en el infrarrojo, los productos de precipitación de solu- 
ciones de ácido ribonucleico, en mayor o menor grado de degradación, y en 
presencia de iones férricos en variadas concentraciones. Para ello, a cada 
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solución, de concentración en nucleótidos aproximadamente conocida, y con- 
teniendo CiNa en concentración 0,2 M, se agregó un volumen igual de una 
solución de cloruro férrico a pH 2,5, de concentración conocida en Fe**. En 
todos los casos se evitó el exceso de ¡ones férricos en solución. Los produc- 
tos de la precipitación (a la cual se ayudó por agregado de alcohol etílico) 
se filtraron mediante vacio a través de placa de vidrio filtrante, lavando re- 
petidamente con alcohol y secando finalmente en un desecador al vacío. 


Las muestras de comparación estuvieron constituídas por sustancias de la 
misma naturaleza que las utilizadas en la precipitación con Fe**, pero en este 
caso se utilizaron volúmenes equivalentes de agua a pH 2,5, prosiguiendo 
después el mismo tratamiento. 


Las observaciones se efectuaron sobre comprimidos de BrK conteniendo 
la sustancia a investigar en la proporción adecuada a cada caso. Esta pro- 
porción debió ser relativamente alta, especialmente cuando el grado de poli- 
merización de la sustancia fue elevado. 


Se utilizó un espectrofotómetro de red y doble haz, Perkin-Elmer 421. 
Los espectros se registraron en una amplia región abarcando desde 530 cm! 
hasta 4.000 cm-!, pero las observaciones se centraron especialmente en las 


frecuencias de 1.640 y 1.685 cm ?. 


RESULTADOS 


Comportamiento en la sedimentación. En casos de muestras disueltas en 
solución fisiológica en las concentraciones 0,8; 0,7; 0,6; 0,5; 0,4 y 0,3 % 
(peso/volumen), la preparación se presentó homogénea, proporcionando un 
único pico de forma prácticamente simétrica. El coeficiente de sedimenta- 
ción varió de 1,948 a 2,255, según la concentración de la solución. 


La dependencia de la concentración de los cceficientes de sedimentación, 
calculada por el procedimiento de los cuadrados mínimos, pudo describirse 
por la siguiente ecuación: 


== 107.0) 


donde el valor y el signo del término que expresa la dependencia de la con- 
centración en esta ecuación indican la ausencia de interacciones entre mo- 
léculas 16. 


Debe esperarse, sin embargo, que el cálculo de los coeficientes de sedi- 
mentación, basado en la determinación de la velocidad de la ordenada má- 
xima de las curvas de sedimentación, no dará un promedio pesado de coe- 
ficientes de sedimentación para el caso en que la muestra sea polidispersa 
(como es de suponer aquí), sino un promedio bastante indefinido. Por lo 
tanto, estos coeficientes así determinados, de ser utilizados en forma global 
para un cálculo de peso molecular, proporcionarán un valor de este último 
parámetro que será un promedio muy complicado de los pesos moleculares 
correspondientes a las moléculas reales en la muestra. 


Comportamiento en la difusión libre. Este método dio un valor igual 
a 1,6 x 1077 para el coeficiente de difusión. En el sistema óptico de inter- 
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ferencia, el pico de difusión no reveló caracteres de inhemogeneidad, cuando 
fue observado a distintos tiempos. 

Siendo la muestra polidispersa, es de suponer que el valor obtenido por 
el método de difusión libre represente el coeficiente máximo de difusión en 
en la muestra polidispersa, es decir, el correspondiente a las moléculas más 
difusibles. Sin embargo, puede considerarse que, no habiendo sustanciales 
variaciones de forma de las moléculas, las cuales, aún en una forma degra- 
dada, presentan una relación axial muy grande, el coeficiente de difusión 
sólo varía dentro de un rango muy estrecho. En efecto, ha sido ya demos- 
trado, para ácido desoxiribonucleico y su forma degradada, que moléculas de 
ese tipo y de diversas longitudes, presentan la misma movilidad electroforé- 
tica ?5, Es posible suponer, por lo tanto, que la ausencia del campo eléctrico 
no variará las características de movilidad de estas moléculas. El ancho del 
pico de sedimentación en estos experimentos demostró, sin embargo, que para 
el caso de la sedimentación, el coeficiente de fricción de estas moléculas de 
eje mayor recto, o de radio de curvatura muy grande, aumenta proporcional. 
mente con el peso molecular. En consecuencia, el coeficiente de sedimenta- 
ción para este tipo de moléculas, tal como fue descripto en el parágrafo 
anterior, será dependiente del peso molecular, pero independiente del coefi- 
ciente de difusión, el cual prácticamente no varía con la relación axial mo- 
lecular. 


Difusión durante la sedimentación. En las condiciones del experimento 
de sedimentación se observó un ensanchamiento rápido de la curva límite, 
lo que demuestra que prevaleció el efecto de la difusión. Los resultados de- 
mostraron que el coeficiente de difusión aparente aumenta sostenidamente 
con el tiempo; este hecho proporciona una evidencia del carácter polidisperso 
de la preparación de ácido ribonucleico. Es probable que en esta prepa- 
ración los pesos moleculares están casi uniformemente distribuídos entre los 
dos valores límite. 


Pesos moleculares límite. Los valores límite de los pesos moleculares se 
representan en la figura 1 y los resultados obtenidos al aplicar las fórmulas 
descriptas en el parágrafo correspondiente a los procedimientos experimen- 
tales se expresan en la tabla 1. 


TABLA | 


Diferencia entre valores límite de pesos moleculares en muestra de ARN 


V = 24.630 r. p. m. c (constante) = 6,066 x 10* 


t 3d/Bo 8 apl Fo e 27/Fo T,¡E 


log (x,/F,) log (7%,/F,) A PM 
(seg) (cm) (cm) (em) (cm) (em) 


9.760 0,0015 0,1232 6,6231 6,7448 6,5014 0,8290 0,8130 34.670 
10624000016 0.1408 6,6305 6,1892 6,4758 0.8315 0,8156. 31.860 
10.720 0,0017 0,1551 6,6382 6,8326 6,4438 0,8346 0,8091 34.770 
11.200 0,0018 0,1706 6,6453 6,8693 6,4217 0,8369 0,8077 32.880 
11.680 0,0019 0,1855 6,6532 6,9248 6,3816 0,8404 0,8050 33.710 


[€o) 
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Esos resultados demuestran que, en promedio, hay una diferencia de al- 
rededor de 34.000 unidades de peso molecular entre pesos moleculares ex- 
tremos. De acuerdo a determinaciones directas de coeficientes de sedimen- 
tación, basadas en la velocidad de la ordenada máxima del pico Schlieren, 
tales extremos corresponden, aproximadamente, a valores de alrededor de 
36.000 y 70.000 unidades para los pesos moleculares límite inferior y superior, 
respectivamente. 


Comportamiento ionoforético de moléculas degradadas de ácido ribonu- 
cleico en presencia de iones férricos. La figura 2 muestra los resultados ob- 
tenidos. Estos indican la alta probabilidad de complejamiento de los ¡ones 
férricos con las moléculas degradadas de ácido ribonucleico (ARN). 


2 
pescó 


Pe 
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Fig. 2. — Representación de experimentos de ionoforesis sobre una preparación de fracción A 
y sobre dos diversas preparaciones de fracción B de ARN (véase texto), en presencia de 
iones férricos. El sentido del corrimiento está indicado por la flecha. Las franjas 1, Il y 
III demuestran la localización de ribonucleótidos por luz ultravioleta y las 1”, 11" y 111' la 
localización química del hierro. Las cifras 1, 2, 3, 4 y 5 sobre las franjas I y 1' indican el 
orden relativo de intensidad creciente, extensivo a las demás franjas. 


En el caso de la fracción A del ARN se ve que la migración ionoforética 
del hierro ocurre a la par con la de todas las fracciones ionoforéticas del 
acido, significando que el ion metálico se ha ligado uniformemente a todas 
estas fracciones. En el caso de la fracción B, constituída por moléculas alta- 
mente degradadas o hidrolizadas, las migraciones del hierro y de los ribo- 
nucleótidos ocurren a la par, o casi a la par, para la fracción ionoforética 
más rápida, así como para una pequeña proporción de la fracción de velo- 
cidad intermedia. En cambio, en el caso de la fracción B más lenta, se ob- 
serva una difusión apreciable del ión férrico con respecto a la posición de 
los ribonucleótidos, lo que indica que esta fracción mantiene sólo un tipo 
de unión muy débil con el ión metálico. También una proporción impor- 
tante de la fracción B de velocidad intermedia muestra evidencias de que 
en ella prácticamente no ha ocurrido un complejamiento de los iones férricos. 


Fracciones B que habían sido preparadas separadamente, bajo diversas 
condiciones de temperatura y de concentración en solución, muestran algunas 
ligeras diferencias en el corrimiento ionoforético. Tales fracciones se dife- 
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rencian probablemente en la proporción de agua unida o combinada; sin 
embargo, las características principales de su corrimiento, tal como se enun- 
cian más arriba, se mantienen constantes. 


Es difícil poder atribuir una fracción ionoforética de una determinada 
movilidad a una especie definida de ribonucleótido, pero es probable que en 
las fracciones que presentan resistencia el complejamiento del hierro predo- 
mine el ácido uridílico 92. Experiencias directas intentadas en el laboratorio 
para complejar ¡ones férricos con la base uracilo mostravon que, en este caso, 
la resistencia a la unión contrasta con los casos de otras bases pirimidínicas 
y purínicas. 

Por otra parte, un intento de establecer la naturaleza de los componentes 
de la fracción B fue realizado sobre corridas electroforéticas paralelas. Para 
ello, una vez finalizada cada una de estas corridas (efectuada en las condi- 
ciones que se describieron en los “Procedimientos Experimentales), se recortó 
la porción de la banda en la cual la migración del ión férrico aparece como 
idéntica a la de los nucleótidos. Esta porción se eluyó con H2SO, 0,5 N, 
manteniendo la temperatura del conjunto a 70-802 €. por 30 min.; después 
de filtrar, se concentró la solución resultante para llevar el volumen a 2ml. 
Igual procedimiento se llevó a cabo sobre todo el resto de la banda de papel. 


A las dos fracciones obtenidas se aplicó el método colorimétrico de Wood- 
house 33, válido para adenina libre y sus nucleósidos y nucleótidos, usando 
una escala de comparación preparada con adenina pura. 


En tres determinaciones separadas, los resultados fueron consistentes en 
revelar que la concentración de adenina en la porción que migra junto al 
hierro es aproximadamente 1,5 veces la encontrada en todo el resto de la 
fracción B. Este resto representa aproximadamente la mitad del material 
total, según datos de absorción espectral en el ultravioleta. 


Espectrometría diferencial ultravioleta. Las figuras 3 y 4 muestran los 
resultados obtenidos para las fracciones A y B, respectivamente. 


La modificación del espectro ultravioleta indica que las bases son sitios 
reactivos para la unión del ión metálico. Á este respecto, la localización de 
tales sitios sobre átomos de nitrógeno parece lo más probable. 


La unión de un ión positivo a un átomo de nitrógeno perteneciente a un 
heterociclo modifica indudablemente el estado electrónico de la base. En 
este caso, es de suponer que hay un cambio en la transición n-7*, puesto que 
uno de los pares solitarios de electrones ya no está disponible 3%; además, 
es probable que se afecte simultáneamente la transición -7*. El efecto re- 
sultante es un corrimiento de la banda espectral hacia frecuencias más bajas 


(efecto batocrómico). 


La comparación de los efectos entre las fracciones A y B se justifica, 
pues para ellas (sin ión metálico agregado) las relaciones de absorbancia 
resultaron ser prácticamente las mismas, y semejantes a las obtenidas en so- 


luciones de ARN sometido a prolongada hidrólisis (Tabla Il). 


Puede notarse de las figuras 3 y 4 que se produce un efecto más pro- 
nunciado en el espectro, tanto en intensidad como en corrimiento hacia el 
el rojo, por la adición del Fe?** a la fracción B”, que el que puede lograrse 
por la adición del mismo ión a la fracción A. 
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Espectrometría infrarroja. Los valores obtenidos de la relación de absor- 


bancias Aic610/Ar655 para ácido ribonucleico y sus fracciones se expresan en 


la tabla III. 


TAN O E 


Fig. 3. — Espectros diferenciales de la fracción A (véase texto), de la preparación de ARN, 
en la zona del ultravioleta, obtenidos según el procedimiento de Brill 23. La concentración 
de la fracción A fue constante y del orden de 2 X 10—6 M en nucleótido. Las soluciones 
contuvieron NO¿Na 102 M y su pH fue de 2,5 + 0,02. Las distintas curvas corresponden 
a concentraciones variables de Fe+3: 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 Y 0 10 AMA 


240 260. PEO. 300 320 mm 


Fig. 4. — Espectros diferenciales de la fracción B' (véase texto), de la preparación de ARN, 
en la zona del ultravioleta, obtenidos según el procedimiento de Brill 23. La concentración 
de la fracción B fue constante y del orden de 2 X 10—$ M en nucleótido. Las soluciones 
contnvieron NO,Na 10—2 M y su pH fue de 2,5 +.0,02. Las distintas curvas coriesponden 
a concentraciones variables de Fe3+ : 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 y 4,0 < 105 M. 


La muestra N% 5 en esta tabla corresponde a una fracción obtenida del 
sobrenadante de una doble precipitación por alcohol en una solución de 
ARN, tal como se practicó en los experimentos de espectrometría ultra- 
violeta. Los productos de hidrólisis se obtuvieron por calentamiento a 40% C 
de las respectivas soluciones acuosas y posterior liofilización. 


Los resultados obtenidos cuando las diversas fracciones contuvieron Fe** 
se expresan en la penúltima columna. Los respectivos pesos moleculares se 
estimaron de experimentos de ultracentrifugación. En el caso de la fracción 
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TABLA 1! 


Relaciones de absorbancia para fracciones de ARN 


Fracción A Fracción B ARN hidrolizado 
ADA O aa ato 0,910 0,875 0,912 
IED nao Do a Dolo cale 0,448 0,425 0,457 
ooo aa id 0,174 . 0,166 0,250 
TABLA 1I! 


Variaciones de absorbancia en el infrarrojo eausadas por fijación de Fes+ en ARN 


Relación concentr. Relación entre Relación A1640/ 


ad Naturaleza den dl. nado Fe3 +/ nucleótido absorbancias  A1685 en ausen- 
N (medio) A 
(en solución) A1640/A 1685 cia de Fe3+ 
1 Acido  ribonucleiceo. 
(AN an 53.000 0,2 0,76 1,12 
2 Idem anterior... 1100 53.000 0,3 0,82 1,12 
3 Idem anterior........ 53.000 0,4 0,78 1,12 
4 Fraceión precipitable. 
A 70.000 0,2 0,78 0,95 
5 Fracción parcialmente 
degradada (B')..... 15,000 0,2 0,77 1,50 
6 Producto de hidrólisis 
avanzada de A...... 2.000 052 0,83 0,98 
7 Idem anterior........ 2.000 0,3 0,73 0,98 
8 Producto de hidrólisis 
total de ARN....... 560 0,2 0,93 1,08 
9 Idem anterior........ 560 0,4 0,80 1,08 


precipitable (A), se consideró el límite superior de P.M., mientras que para 
el producto de hidrólisis de esta fracción y para la fracción parcialmente de- 
eradada (B'), se efectuaron determinaciones separadas. En el caso del pro- 
ducto de la hidrólisis total de ARN, no fue posible registrar un pico Schlieren 
bajo ninguna condición experimental y, por lo tanto, se asignó a esta frac- 
ción un peso molecular promedio para nucleótidos. 

Los resultados para la relación de absorbancias demuestran que la unión 
de iones férricos con el ácido ribonuecleico se produce en grado apreciable, 
y que aparentemente existe un cierto grado de saturación para esta unión. 

En los productos de hidrólisis, la capacidad de unión de los iones férri- 
cos es menos pronunciada, pero aumenta con la concentración de Fe** que 
se tuvo en solución. Aquí, sin embargo, no puede descartarse un efecto elec- 
trostático de ¡ones férricos unidos a grupos trifosfato, por encontrarse éstos 
considerablemente expuestos. 
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En el caso de la fracción parcialmente degradada de ARN (B') es apa- 
rente que la proporción de iones férricos ligados se eleva considerablemente 
respecto a las otras fracciones. El alto valor de la relación de absorbancia 
para la misma fracción en ausencia de iones férricos indicaría que hay en 
esta fracción una alta proporción de anillos con grupo amino en posición 6, 


tal como el de la adenina, que favorecen la coordinación del ¡ión metálico *6, 


Debido a que los espectros se presentan confusos en la región alrededor 
de 900 cm*, no ha sido posible, en ningún caso, observar algún probable 
corrimiento de la banda del grupo pirofosfato P-O-P por la presencia del 


ión metálico. 
DISCUSION 


La degradación parcial que ocurre durante los procesos de aislación y 
purificación del ácido ribonuecleico trae como consecuencia que, en un prepa- 
rado del ácido, las moléculas estén distribuidas uniformemente en un rango 
de pesos moleculares que puede abarcar hasta unas 34.000 unidades entre 
valores límite. 


Es evidente que la mayor parte de las moléculas presentes en una prepa- 
ración de ARN muestran una marcada tendencia a unir iones férricos. Esta 
tendencia puede, sin embargo, variar con el grado de degradación del ácido, 
o, lo que es equivalente, con el grado de exposición de los diversos ligan- 
dos a los iones férricos. 


Los experimentos ionoforéticos aportan una prueba positiva a esa aseve- 
ración. En el caso de ADN y su forma degradada, algunos autores“ han 
demostrado que moléculas de gran relación axial y de distintas longitudes, 
presentan movilidades electroforéticas muy semejantes entre sí. Es evidente 
que la presencia de iones férricos unidos a tales moléculas debe alterar esa 
situación. Así, en el caso de la fracción A de ARN se observan diversas 
fracciones ionoforéticas del ácido, todas ellas con ión metálico ligado. En 
cambio, en el caso de la fracción B, contituida por moléculas altamente de- 
gradadas o hidrolizadas, la diferenciación en fracciones ionoforéticas es más 
notable, aún en el caso de no contener iones férricos ligados. En presencia 
del ión metálico, es posible inferir que la porción de B que retiene selecti- 
vamente el hierro debe tener alguna característica predominante de compo- 
sición y/o estructura que la diferencie comparativamente del resto del material. 


Aunque estos resultados parciales resulten incompletos para extraer con- 
clusiones acerca de la composición de las fracciones, se puede presumir que 
la despolimerización en la fracción B ha dado lugar a alguna diferenciación 
cualitativa de composición en el conjunto de moléculas componentes, las que 
pueden presentar un mayor o menor predominio de bases que actúen pre- 


ferentemente como ligandos del átomo de hierro. 


Por otra parte, los cambios ocurridos en el espectro ultravioleta del ácido 
ribonucleico por la presencia de Fe** muestran que, en soluciones de gran 
fuerza iónica, los grupos reactivos están representados, a lo menos en una 
proporción apreciable, por las bases de los nucleótidos. La localización del 
sitio de unión sobre algún átomo de nitrógeno aparece como lo más pro- 
bable aunque no sea posible, desde el punto de vista de la espectrofotome- 
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tría ultravioleta, predecir si el N, de las purinas o el Nz de las pirimidinas 
es el que interacciona preferencialmente. Sin embargo, Pullman y Pullman 95 
han considerado, sobre una base teórica, que el N, de las purinas resulta 
ser un sitio especialmente activo para quelación o fijación de un catión. 

Una consecuencia de la fijación de un ión metálico es la introducción 
de una carga positiva en el anillo de la base, por lo que es de esperar que 
se produzcan perturbaciones en la distribución de cargas. Al crearse cargas 
positivas a lo largo de la cadena del ácido, ocurre un decrecimiento mar- 
cado en el campo eléctrico externo al anillo de las bases. De acuerdo a 
esto, resultan variaciones de hipocromicidad, que dependen de la longitud 
de la cadena del ácido 36, 

Los resultados obtenidos por espectrofotometría en el infrarrojo muestran 
que la banda atribuíble a vibraciones de los grupos C. = N de las bases del 
ácido nucleico se corre hacia frecuencias más altas por efectos de la presen- 
cia iones férricos ligados al ácido. De acuerdo con las conclusiones obteni- 
das por El-Sayed 37, en trabajos con ligandos muy simples del tipo cianuro, 
la dirección y magnitud del corrimiento indicaría una fuerte coordinación. 

Por otra parte, a no ser por el corrimiento mencionado, existe, por lo 
demás, una estrecha similitud entre los espectros de las muestras que han 
fijado el hierro y las que carecen de él. Esta circunstancia indicaría que el 
método de preparación de las muestras condujo a productos prácticamente 
desprotonados; de otra manera, habría habido cambios considerables en el 
espectro 38, 

El corrimiento a más alta frecuencia puede ser visto como un “fortale- 
cimiento” del anillo por efecto de la coordinación, con proporcionalmente 
una mayor proporción de unión « de metal-ligando respecto a una unión del 
tipo 739, 

Estas conclusiones están avaladas, además, por los resulados de Billing $9, 
que mostraron que las vibraciones de uniones C-N en aminas heterocíclicas 
se comportan como la vibración de C-N en el ligando cianuro. La coordi- 
nación produce una gran desviación de electrones desde el anillo heterocí- 
elico y, por lo tanto, la fuerza de unión de C-N se afecta por la variación 
de densidad electrónica en orbitales antiunión del ligando. 


CONCLUSIONES 


La degradación parcial que ocurre durante los procesos de aislación y 
purificación de ácido ribonucleico ocasiona que, en una preparación purifi- 
cada del ácido, se cuente con una distribución uniforme de pesos molecula- 
res, dentro de un rango que puede abarcar hasta unas 34.000 unidades entre 
valores límite. La mayor parte de estas moléculas presenta una marcada ten- 
dencia a unir iones férricos; la naturaleza de esa unión, en conjunto, no re- 
sulta fácilmente definible, debido a que, en general, es necesario considerar 
la poca exposición de los ligandos nitrogenados de las bases y la competen- 
cia de los iones hidroxilo. 

Sin embargo, la situación puede presentarse diferente en moléculas nota- 
blemente degradadas de ácido ribonucleico, donde aumenta la exposición 
de los posibles grupos ligandos. Los experimentos de ionoforesis y de espece- 
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trofotometría en el ultravioleta y en el infrarrojo confirman la existencia de 
una coordinación e indican, en condiciones favorables de experimentación, 
que tal coordinación puede producirse con grupos químicos muy definidos 
de las bases. Los efectos revelados por estos métodos se hacen más netos y 
definidos en las moléculas más pequeñas obtenidas de la degradación del 
ácido. Resultados preliminares de resonancia del spin electrónico 4%, obte- 
nidos durante investigaciones en curso, también parecen confirmar esta con- 


clusión. 
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FE DE ERRATAS 


En el trabajo del doctor F. K. Marsicano, Sobre los sistemas anholónomos, 
aparecido en el tomo CXCIX, entregas I-III[, se han «deslizado las siguientes 


erratas : 


pág. 5. donde dice: Y; 0; los tres triángulos de Euler, debe decir Y; 2; 0 
los tres triángulos de Euler. 


pág. 5. donde dice Ky vale o, 8, + 0,j, + 03 k, debe decir KY vale 


Tol +3, wej, + J303 ke, 3 
pág. 10. El último sumando de la fórmula (33) debe ir elevado al cuadrado. 


pág. 11. Las dos últimos términos de la anteúltima fórmula (35) deben ir 
precedidos del signo más. 


En el trabajo de los doctores Oscar M. Sorarrain, José D. Benítez y Rafael 
R. Boggio, Algunas consideraciones sobre el problema de obtener distribuciones de 
aberraciones a partir de datos experimentales, publicado en el tomo CXCVII, en- 
tregas IV-VI, páginas 55-91, se han deslizado los siguientes errores : 


pág. 87: 1% renglón comienza con 2) en lugar de b). 


pág. 87 : debajo de la fórmula (11) debe decir 


i—1 
se) 
Ó k=0 
2 0 
k=0 


+) 
pág. 59 : fórmula (16), debe decir 22 2e*0*, fórmula (17) : 


A A (0) A (1) 
COUNT 0) 


22,0 


pág. 90 : renglones 9 y 10 desde el pie de página debe decir 


(A (z, t) : ( Pi (7,1) 
9t q 97 ==0 


y las (Y son mayúsculas en lugar de minúsculas. 


pág. 91 : debe decir Q;¿= — a, QiíRi = 4. 
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LA DISTORSION CENTRIFUGA EN LA PIRIDINA 


Pork LUIS M. BOGGIA, ROBERTO R. FILGUEIRA*' OSCAR M. SORARRAIN 


RESUMEN 


Las constantes de distorsión centrífuga de la Piridina fueron calculadas usando los for- 
malismos de Dowling y de Watson. Del análisis de los resultados del ajuste y por el grado 
de determinación de las constantes se concluye que el segundo formalismo debe ser adop- 
tado. Las constantes rotacionales así obtenidas pueden ser consideradas suficientemente 
precisas como para ser usadas en la determinación de datos estructurales. 


SUMMARY 


The centrifugal distortion constants for Pyridine were calculated using Dowling and 
Watson's formalisms. From the fitting analysis and the uncertainty of the determined cons: 
tants it is concluded that the second formalism must be adopted. Therefore the available rota- 
tional constants could be considered accurate enough to form a basis for the determination 
of the structure. 


Continuando con un trabajo sistemático sobre análisis de efectos de dis- 
torsión centrífuga en moléculas de estructura anular, hemos encontrado varios 
casos de moléculas estudiadas, en los cuales ni la teoría ni la metodología 
empleada son las más adecuadas y que por ello hemos sometido a un proceso 
de revisión. Tal es el caso de la Piridina, investigada por Sorensen 1 en el 
año 1967. En su trabajo Sorensen trató, mediante una complicada técnica 
de suposiciones,, de determinar a partir del espectro rotacional, seis cons- 
tantes de distorsión centrífuga sugeridas por el tratamiento de Kivelson y 
Wilson 2, aún cuando ya en ese momento Watson 3 había demostrado que 
existía una combinación lineal entre dichas seis constantes y que en realidad 
solo era posible determinar del espectro rotacional cinco constantes de ma- 
nera unívoca. (Ver apéndice). Por ello se explica la dificultad de Sorensen 
para encontrar las seis constantes mencionadas. 


Un programa de cómputo,, sometido ya varias veces a prueba en nuestro 
laboratorio, fue utilizado por nosotros en otra molécula tipo anillo % con 
muy buenos resultados,, teniendo la ventaja que permite calcular indistinta- 
mente las cinco constantes de la teoría de Watson o las cuatro constantes del 
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formalismo de Dowling 9 (ver apéndice) correspondientes al caso particular 
de los rotadores asimétricos planos. 

La imposibilidad que tuvo Sorensen en determinar algunas constantes lo 
Mevó a “prefijar” algunas en forma más o menos justificada, pero en todos. 
los casos lo condujo a la determinación de las frecuencias de las transiciones 
observadas experimentalmente con un error medio que superaba al error ex- 
perimental. 


Efectivamente, tal como lo dice Kirchhoff6 y lo puntualizamos en t, en 
la mayoría de los casos estudiados hasta el presente ha sido generalmente 
imposible ajustar el espectro rotacional observado con un desvío estandard 
menor (o al menos del orden) del error experimental estimado. 

Hemos pues encarado la revisión de dichas constantes con la nueva teoría 
de Watson y de acuerdo a la metodología empleada en%, la cual logró en 
aquel caso y también en este, un ajuste con desvío estandard menor que el 
error experimental con solo eliminar algunas líneas que presuntamente ha- 
brían sido mal medidas o mal asignadas. 


Esta metodología, detallada en 4, consiste en un proceso de ajuste en pasos 
pasos sucesivos y acumulativos en los cuales se va incluyendo cada vez líneas. 
de más alto número cuántico J y se van quitando “una a una” y definitiva- 
mente aquellas líneas que cuando eliminadas, hacen decrecer el desvío es- 
estandard de las diferencias entre las frecuencias obervadas en el espectro y 
aquellas calculadas mediante este formalismo. 


En el caso de la Piridina se obtuvieron los siguientes resultados: primero 
se calcularon las constantes correspondientes a todas las líneas observadas con 
J menor o igual que diez y el ajuste no fue bueno. Eliminadas las dos líneas 
responsables del mal ajuste se recalcularon las ocho constantes (tres cons- 
tantes rotacionales y cinco constantes de distorsión centrífuga) llegándose 
así a una mejor determinación de las mismas (todas mejores que un 30%) 
y un desvío estandard de 0.046. 


Al agregar posteriormente líneas hasta J < 20 el ajuste empeoró sensi- 
blemente (0,07 MHz) pero con la eliminación de cinco líneas conveniente- 
mente elegidas se logró una mejor determinación de las constantes de dis- 
torsión centrífuga, valores similares de A, B, C y un desvío estandard de 


0.045 MHz. 


Posteriormente se fueron agregando las restantes líneas hasta J < 43 y 
se repitió el proceso de eliminación progresiva, quedando finalmente solo 
las líneas que se observan en la Tabla I, en la cual se muestran también 
las frecuencias calculadas y el corrimiento por distorsión centrífuga. A di- 
chas líneas les correspondió un conjunto de constantes aún mejor determinadas 
y una desvío estandard de 0.43 MHz. En la Tabla [l se muestran los resul- 
tados de los tres pasos principales (los pasos reales fueron varios más), con 


con los valores de las constantes logradas y sus errores. 


Si bien los resultados logrados son ampliamente satisfactorios, nos pareció 
interesante ver que ocurría a estas líneas cuando se aplicaba el formalismo 
de Dowling, ya que existen varios casos de moléculas a las cuales se ha 
aplicado este formalismo sin que la misma sea un rotador asimétrico comple- 
tamente plano. Como se puede observar en la Tabla JIL si bien la des- 
viación estandard es del orden del error experimental estimado, no es po- 
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TABLA | 


Grupo de líneas con las que se logró el ajuste final 
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Transición 


Frecuencia observada 
en MHz (1) + 0.05 


Frecuencia calculada según Watson 


(rotador rígido+distorsión en MHz) 


J K= K-E J K— K-+ 

Mo e 14903.13 14903.15 20505 
Mil oe La 10) 14682.62 14682.70 =10505 
OO SOS) 20723.19 20723.30 (03M 
o EN 20709.75 20709 94 017 
O OO) 26292.36 26292 60 0019 
A a 9253.94 9253.97 — 0.00 
o o) 12341.19 19841.31 2 OOS 
a 1) 13860.48 13860.48 0.00 
o 2 8) 15743.01 15742.89 0.08 
o Vol 14753.62 14753.65 0.04 
A da 2) 14654.68 14654..77 0 YA 
iS era (a. 2) 14463.96 14464.21 OS 
E a 12301.49 12302.76 ol 
o a 14947.33 14947.56 0520 
e 6433) 20645.57 20646.01 2039 
O 14823.27 14823.26 0,08 
Ss ES.) 14863.30 14863.44 0011 
O 20716.13 20716.14 O 0d 
E SS) 20704.38 20704.57 LO 
o) o Sd o) 26569.70 26570.65 087 
o ao.) 26520.20 26521.38 04 
o 006, 4) 26540.60 26541.82 A 
LN 26194.10 26495.72 02 
ds 2 1603, 3) 14419.34 14426.33 — 6.98 
Mo Eg, 4) 26338.80 26341.03 A 
Io o E SO 4) 25958 .00 25961.44 dd 
AO») 14 (00,.04) 25640.10 25644.39 AOS 
a) O 25198.90 25204.16 033 
aso) le. 4) 23820.80 23828. 99 OO 
a O E) 2283480 22844.92 OO 
Mo 5) 118.4) 26439.90 26441.95 205 
A IO 26382.30 26384. .75 21951 
so) a 130, 4) 26328.90 26331.89 O 7 
A E LL) 26292.30 26295. 68 SAO 
OS E 12 4) 26290.20 26294.03 8 
AS e 26495.80 26499.98 O) 
A 26775 70 26779.71 2 81.99 
2 19.) 15153.20 15174.81 0161 
UI E AO. 4) 13297.44 13321.04 —23.55 
30(25..06) 30/25, 5) 14764.75 14814.45 —49.66 
a 8731, 6) 13535.32 13628.34 2293.10 
AS e (35 07) 16834.51 16989.33 —154.80 
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TABLA || 


Constantes moleculares calculadas según el formalismo de Watson 


Ajuste con lineas elegidas hasta 


JE O 7 a J< 43 
AMA A 6039.28+ 0.06 6039.28+0.02 6038.280+0.015 
BM. a o 5804.96+ 0.06 5804.95+0.02 5804.947+0.016 
MH na 2959.25+ 0.06 2959.25+0.02 2959.251+0.016 
do OS 2S 3.72+0.9 3.167 209 
da (IA a MM MOB 172.56+9.8 VIS S2 MESS 
dx UH a aca 1071630071 286. 161:4%9 86.16 4.1 
Aa AO Osa 0,5% 0 22 50) 09 0092 009 
rv LO SO 00d 299.66 42157 SÍ la 
D. estan. (MHz)........ 0.046 0.045 0.043 

TABLA 111 


Constantes rotacionales según el formalismo de Dowling 


Ajuste con líneas elegidas hasta 


J<10 J< 20 J < 43 
OS A a 6039.26+0.06 6039.25+0.01 6039.252+0.006 
BM 5804.93+0.07 5804.91+0.01 5804 .9123+0,006 
CAME a 2959 2340.06 2959.22+0.01 2959.218+0.006 
aaa EZ a —4.7 +1.4 —1.4 +1 —1.2 +0.9 
Do Db (RU  s —5.5 +1.6 —1.6 +1 _—1.4 +0.9 
aa LAR 0.8 +4.9 13.6 +3 14.4 -+2.8 
0 EL A A IA —2.6 +1.8 —71.3 +1 —1.5 =+0.0 
D. estand. (MHz) ...... 0.05 0.05 0.048 


sible ajustar las constantes de distorsión centrífuga dentro de un razonable 
margen de error, lo cual puede deberse a dos causas, o el tipo de transicio- 
rotacionales observables en esta región de espectro son inadecuadas para este 
caso (es decir, habría que medir transiciones de otro tipo), o el formalismo 
teórico en este caso no es aplicable. 
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APENDICE 


El Hamiltoniano rotacional de una molécula semi-rígida que no vibra, si 


elegimos el sistema de ejes principales para el problema del rotador rígido 7, 
se puede expresar como: 


Os HE). E, 

(9) a == es e 
h* 

(3) Hy AN » To.37/5 E; P, E. P; 


e 4 %, E, yy 9 


donde el momento angular está expresado en unidades de h, con «, £B, y. 
90=x y, 3; A = h*/2L, B = h?*/21,, C = h*/2L. Además, según Kivelson 
y Wilson?9, las constantes de distorsión centrífuga, tau, pueden ser expre- 
sadas así: 


1 dC 
(4) Tapa = — 7 aa Vga Te, 1055) 3 19901. dy (3,14), 
9) Y 
JU o Los A 07 IS , 
a : ¡ = Coordenadas internas 
7 


E. AN y Mi (pé am Yi) 
l 
Ma 
7 


1)=1,2, ..., 3IN—-6(3N—5 caso molécula lineal) 
iS 


N = número de átomos 


donde I,,, etc., son los elementos diagonales de la matriz de inercia, calcu- 
lados en la posición de equilibrio de la molécula (f-1);¡, son los elementos 
de la matriz inversa de la matriz de las constantes de fuerza moleculares, 
mi, son las masas atómicas. 


Un tratamiento riguroso del problema indica que las constantes rotacio- 
nales A, B, C y de distorsión centrífuga en el Hamiltoniano planteado deben 
ser entendidas como constantes efectivas y de este modo, dependientes del 
estado vibracional. Los efectos de distorsión centrífuga sobre el espectro 


rotacional dependerán de las constantes taus y del operador momento angular. 


Los efectos de distorsión para un gran número de rotadores asimétricos 
pueden ser tratados con una buena aproximación por la teoría de pertur- 
baciones de primer orden. 


Un tratamiento de primer orden de la distorsión centrífuga ha sido dis- 
cutido por Kivelson y Wilson 2, que llegaron a una expresión de la energía 
con seis constantes de distorsión centrífuga, siendo estas combinaciones li- 
neales de los taus definidos más arriba. Más recientemente Watson 3,8 de- 
mostró que entre las constantes de distorsión definidas en 2, existía, a su vez, 
una combinación lineal, con lo cual el número de constantes de distorsión 
centrífuga linealmente independientes se redujo a las cinco utilizadas actual- 
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mente. En estas condiciones, la energía rotacional para una molécula asi- 


métrica general puede expresarse como: 
W = W- dy 3? (J + 1) —di5x J (J + 1) <P? >-—dx < P¿ >-— 
—d ws W'J (J + 1) —dwx Wi Boa 


donde W” es la energía del rotador rígido correspondiente a un conjunto de 
constantes rotacionales A”, B”, C” que difieren en manera despreciable de las 
A, B, C efectivas definidas por Kivelson y Wilson, las dy. dix, dx, dws, dwx 
son las constantes de distorsión centrífuga, definidas por Watson, que depen- 
den linealmente de las constantes tau definidas en ecuación 4, P. es el mo- 
mento angular según el eje z, y finalmente J es el número cuántico ratacional. 


Para un rotador asimétrico plano se pueden hacer simplificaciones signi- 
ficativas, como fue demostrado por Dowling 5. Dado que los J%,, dependen de 
la geometría y las masas moleculares, y teniendo en cuenta que para una 
molécula plana asimétrica se cumple que I'%,, + I%, = 1%... después de consi- 
derables simplificaciones y reordenamientos el número de taus independientes 
se reduce solamente a cuatro: Taqmaa) Tobbb) Taabbs Tabab: 

De esta manera, en estos casos particulares, la expresión de la energía de 


primer orden puede ser escrita en términos de cuatro taus, definidos como 


en ec. (4). 
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ESTABILIDAD DE LACTATOS DE COBRE, CINC, 
NIQUEL Y COBALTO 


Por P. H. TEDESCO Y V. B. me RUMI 


RESUMEN 


En este trabajo se estudia la estabilidad de los complejos formados en solución acuosa 
por el ligando lactato con los iones Cu*”?, Zn*”, Ni'?* y Co'”. Se utilizaron dos métodos: 
solubilidad y titulación potenciométrica, obteniéndose resultados en excelente concordancia. 
Las experiencias fueron hechas a fuerza iónica 1,0 en medio perclórico a pH 4,5. 

Con los valores dt las constantes de estabilidad hallados a varias temperaturas se calcu- 
laron las funciones termodinámicas AS, AH y AG. 


SUMMARY 


In this paper the stability of the complexes formed between the lactate ligand and 
the ions Cu'?, Zn'?, Ni'? and Co'” is studied. Two methods wtre used: solubility and 
pottntiometric titration, with results in excellent agreement. All the experiments were made 
at lonic strength 1,0 in perchloric medium at pH 4.5. 

With the stability constants at several temperatures the thermodynamic function AS, AH 
and AG were calculated. : 


La formación de complejos entre el ligando lactato y elementos de transi- 
ción ha sido estudiada anteriormente por varios investigadores 1.23, En este 
trabajo se verifican los resultados publicados acerca de las constantes de 
estabilidad a 25? C, utilizando dos métodos completamente independientes y 
como parte de nuestros estudios acerca de la estabilidad de complejos formados 
por iones de metales de transición con ligandos orgánicos +5.6.7.8, Además 
se determina la variación de la estabilidad con la temperatura y se calculan 
las funciones AS, AH y AG, como aporte original al estudio de los diferentes 
factores que determinan la estabilidad de los complejos. 


METODO DE SOLUBILIDAD 


Parte teórica. Cuando se equilibra una sal poco coluble de un ión metá- 
lico a una temperatura definida con varias soluciones acuosas conteniendo 
contraciones crecientes de un cierto ligando a la misma fuerza iónica y pH, 
se cumplen las relaciones: 


pa 
K OS 


b 
N N 
B/b=)f,.«” b=B/YfB,.a” 
0 0 
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donde K,, es la constante estequiométrica del producto de solubilidad de la 
sal poco soluble, b es la concentración del ion metálico libre, B es la concen- 
tración total del ion metálico, a es la concentración del ligando libre y B son 
las constantes estequiométricas de estabilidad de los complejos formados entre 
el ion metálico y el ligando. 


Si se aplican estas relaciones a los sistemas ion metálico divalente-oxalato, 
se obtiene: 


[ión metálico] 


1 . [oxalato| 
Zn: as 
Ú 
ls [don metalico : , lión metálicol*total 
Ko, on N . Y On A a 
0 n 0 : K S 
2 En. a 
0 
= UA OA + f, a” 
luego se pueden calcular las siguientes funciones: 
ión metálicoj? 
ol Ale a 
G, A K AS a => Bn + B9 0 + . . o... + Bn a” 
e ps 


G. = Bs era lo o, A 


G, (a) para a>0 es una línea recta con 6, como intersección y B:y1 como 
pendiente. | 


Parte experimental. Los oxalatos de cobre, cinc, níquel y cobalto fueron 
preparados al estado sólido verificando en todos los casos una relación ion 
metálico: oxalato de 1:1. Series de soluciones con cantidades crecientes de 
ácido láctico a fuerza iónica 1,0 en medio perclórico y a pH alrededor de 4,5 
controlado al centésimo, se equilibraron con los oxalatos sólidos en un termos- 
tato con agitación a 25 + 0,1 € durante cinco días ( más del tiempo necesa- 
rio para alcanzar el equilibrio). Luego se filtró, se eliminaron los ácidos lác- 
tico y oxálico de la solución y se determinó el metal por titulación con EDTA 


0,01 M. 
METODO POTENCIOMETRICO 


Se utilizó la misma técnica indicada en un trabajo anterior $. Los ensayos 
se efectuaron a 25, 30 y 409 C, para poder calcular las funciones termodiná- 
micas relacionadas. 


RESULTADOS Y DISCUSION 


A fin de ahorrar espacio se indican solamente los resultados experimentales 
obtenidos con el método de solubilidad (tabla 1). En la figura 1 se indican 
los gráficos que representan las funciones G de a. Gz sólo se ha representado 
para el sistema cinc-lactato pues es el único en el que se han obtenido tres 
complejos en las condiciones experimentales utilizadas. En efecto, se observa 
en la tabla 2 que, salvo en ese sistema, Go, es una constante, o sea que sólo se 
han formado dos complejos. 
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TABLA 2 
Método de solubilidad 
Cu — lactato Zm — lactato Ni — lactato Co — lactato 
a En a Ed a CG a G, 
0,075 1754 0,282 2000 0,173 200 0417 190 
OSO 1747 0,356 2113 O-T92 190 0,192 161 
0,192 1562 0525 2212 05299 192 0,239 152 
0,282 1847 0,470 2072 0,282 268 0,282 178 
0,336 E) 0,564 2800 0,336 254 0,336 195 
0,375 2210 0,375 220 OSO 225 
0,423 2539 0,423 271 0,407 203 
0,470 2262 0,470 309 0,564 225 
a : Concentración de ligando libre en moles/litro. 
TABLA 3 
Constantes de estabilidad a diferentes temperaturas 
259 0 309 C 409 C 


Potenciometría 


Solubilidad 


Cu — lactato 


Zwm — lactato 


Ni — lactato 


Co — lactato 


2. (2.1-2052)x10* 


Bs 4642 
£, (4,140,5)X10* 


(2,6+0,2)X10* 
(2,0+0,5)X10% 


50+2 
(4,0+1,2)X10* 
(2,0+-0,2)X 10% 


30+2 
(2,6+0,5)X10* 


93+2 
(1,9+0,5)X10* 


Potenciometría 


Potenciometría 


(3,0+0,2)X10* 


55+2 
(7,7+1,0)X10* 


513 
(6,0+1,0)X10* 


35+4 


(5,6 +0,5)X 10? 


98+2 
(9,0+2)X10* 


80+3 
(2,7+0,2)X10* 


50+4 


La tabla 3 muestra la excelente concordancia en los resultados de las cons- 


tantes de estabilidad obtenidas por los dos métodos. Se puede observar que, 


en general, fue posible detectar más complejos con el método de solubilidad 


que con el potenciométrico. La razón es que con este último se ensayó un 


intervalo menor de concentraciones de ligando. 
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Si se comparan nuestros datos con los obtenidos por otros autores 12,3 se 
observa buena concordancia con respecto a $1. Hay mayor divergencia en lo 
que hace a Pz y en general nuestros resultados son un poco más bajos. Sin 
embargo, la mejor prueba de su validez reside en la buena concordancia lo- 
grada por dos métodos completamente independientes. Por otra parte, el orden 
de estabilidad Cu > Zn > Ni > Co está de acuerdo con la clásica serie de 
Irving-Williams 9. 


62 


Cu- lactato 
25*C 


Zn- lactato 
25C 


¿n-lactato 
25*C 


500 ó 
ó A, =[2.6+0.2)=:10* 
A p,=[2.020.3)=10* 


o 
R?=141+1)=10? 
3=12.0+0.2)=10* 


500 


100 300 500 a mM 100 300 a mM 100 300 UM 500 


Co- lactato 
Ni-lactato 25 
250 
100 


100 50 
PB1=23t2 


Pe=11.95 + 05)=107* 


e fA,=30+ 
PB. =12.6+0.5]x10? 


SETE DESUSO NOTO CONAN DS E > 
100 300 500 a mM 100 : 300 500 a mM 


Figura 1 


Los datos de las constantes de estabilidad a varias temperaturas son origi- 
nales y fueron obtenidos por el método de titulación potenciométrica. Con 
esos datos se calcularon los valores de las funciones termodinámicas AG, AH 
y AS, que se indican en la tabla 4, 


Los valores negativos de la variación de energía y positivos de la variación 
entrópica favorecen la formación de complejos, contrariamente a los valores 
positivos de AH; esto último sugiere débiles enlaces entre los ¡ones metálicos 
y el ligando. 


Los valores altos de la entropía resultan de la neutralización de cargas al 
formarse los complejos a partir de cationes con un ligando cargado, pues al 
reducir el número de moléculas de agua coordinadas, se produce una reorien- 
tación de éstas en el medio y un aumento de la energía de traslación. 
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TABLA 4 


Parámetros termodinámicos 


, y hs —AG AS a AH 
CS ao Kcal/mol Keal/mol oK a 
[Cu — Lact]+ .... 24 3,16 0,050 
30 3,43 0,058 25-30 11,75 
40 3,93 0,051 30-40 11,76 
[ón bacor. 95 2,27 0,029 
30 2,41 0,036 25=30 6,38 
10 2,85 0,043 30-40 10,90 
Za ba 25 3,56 0,133 
30 4,00 0,080 25-30 506 
40 4,23 0,040 30-40 9,9 
[Ni aca. 0% 25 2,05 0,063 
30 SN 0,047 25-30 156 
40 2,73 0,036 30-40 8,5 
[Ni Lact lo... 25 34 0,067 
30 3,85 0,046 25-30 97,2 
40 4,91 0,024 30-40 98,2 
[Co — Lact]+..... 25 1,85 0,056 
30 2,14 0,032 25=30 15,0 
40 2,43 0,029 30-40 6,7 
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MODIFICACION DEL POTENCIAL REDOX 
EN UN CULTIVO DE ARROZ EN SUMERGENCIA 
INOCULADO CON NITRIFICADORES 


Pork ANIBAL H. MERZARI, ALFREDO PD. MARSICO y DOLLY CARPIO 


RESUMEN 


El hecho bien demostrado de la secreción de oxígeno por el sistema radicular del 
arroz bajo sumergencia ha permitido agregar un nuevo factor a los que pueden ejercer 
influencia sobre la utilización de sales de amonio “como fertilizantes en dicho cultivo. 
Ese factor es el proceso de la nitrificación, que se asegura, a mivel rizosférico, mediante 
la inoculación con una mezcla de nitritadores y nitratadores. 

Este nuevo enfoque de los estudios sobre utilización de fertilizantes nitrogenados por 
el arroz, iniciado en 1968 por Merzari y Broeshart y relacionados posteriormente con la 
capacidad de absorción de fósforo, permite, a través del presente trabajo, el empleo 
de un nuevo criterio, la medición del potencial redox, para la confirmación indirecta de 
la producción de nitritos y nitratos como resultado del proceso biológico de la nitrificación. 


SUMMARY 


In this paper the authors study the influence of fertilizers and nitrifiers on the redox 
potential in flooded rice cultures. 

It is known that the roots of rice im flooded conditioms secrete oxygen and for that 
the rhizosphere zone has enough oxygen to allow nitrification. 

This idea was used in 1968 by Merzari and Broeshart for a new approach in the 
study of nitrogen fertilizers in submerged rice cultures. The authors use a new parameter, 
the redox potential, for the indirect confirmation of the nitrification process. 


En 1968, Merzari y Broeshart (*) encontraron que en el campo de la in- 
vestigación sobre cultivos de arroz en sumergencia debe considerarse un nuevo 
factor, en lo que atañe a la utilización por dicha planta de sales de amonio 
como fertilizantes: el que se relaciona con la actividad microbiológica. 

Con posterioridad, Merzari, Laguna y Chi-Siu Hsu (9) y Merzari y Semina- 
rio Rosas (6) hallaron que el proceso de la nitrificación influía significativa- 
mente en la absorción de fósforo por la planta de arroz como asimismo sobre 
el rendimiento en materia seca. 

Las dificultades que presenta el arroz bajo sumergencia para una determi- 
nación cuantitativa de bacterias de la mitrificación a nivel rizosférico, han su- 
gerido a los autores del presente trabajo un nuevo criterio de confirmación in- 


directa de la producción de nitritos y nitratos a través de dicho proceso, me- 
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diante la determinación del potencial de óxido-reducción. Se partió de la 
hipótesis de que en las condiciones donde se obtuvo respuesta positiva a la 
absorción de fósforo e incremento en los rendimientos de materia seca, el 
potencial redox debe sufrir una modificación, como resultado de la produec- 
ción de nitritos y nitratos, que ubique sus valores dentro de los correspon- 
dientes a dicho sistema. 


MATERIAL UTILIZADO 


En cada ensayo se utilizó, al igual que en la experiencia citada anterior- 
mente (6) lkg de suelo superficial de Perkins, provincia de Buenos Aires, 
abundantemente provisto de fósforo, el cual fue determinado por el método 
de Bray y Kurtz N* 1. Los recipientes de vidrio, de 17cm de altura por 
llem de diámetro se recubrieron con cartulina negra hasta una altura de 
12cm a los efectos de preservar el sistema radicular de la acción de la luz 
y al mismo tiempo posibilitar su obsservación en cualquier momento. 

La variedad de arroz elegida fue La Plata Gualeyan F.A., facilitada por 
la Cátedra de Cerealicultura de la Facultad de Agronomía de Buenos Aires, 
agregándose como fertilizantes superfosfato de calcio con 45-46 Y P30; y 
sulfato de amonio, en la proporción de 70 kg P20;/Ha y 100 kg N/Ha. 

La inoculación microbiana se hizo partiendo de cultivos de enriquecimiento 
de nitritadores y nitratadores obtenidos del suelo utilizado. 


PARTE EXPERIMENTAL 


Las experiencias se hicieron en las siguientes condiciones: 


Suelo + planta (Testigo). 

Suelo + planta + superfosfato + sulfato de amonio. 

Suelo + planta + superfosfato + sulfato de amonio -- nitrificadores. 
Suelo + planta + sulfato de amonio — nitrificadores. 

Suelo + planta + sulfato de amonio. 


o. 


Suelo + planta + superfosfato. 


Los ensayos se efectuaron por cuadruplicado usándose 10 plantas en cada 
uno y se dieron por terminados a los 29 días de su iniciación. Los electro- 
dos de platino se enteraron en el suelo a una profundidad de 5cm y se deja- 
ron colocados durante el lapso de las experiencias. Dichos electrodos fueron 
preparados y controlados en la cátedra de Química General e Inorgánica de 
la Facultad de Agronomía de Buenos Aires. 

En los ensayos con inoculación, la siembra se realizó utilizando semillas 
pregerminadas sumergidas previamente en una mezcla de medios para ni- 
tratadorse donde con anterioridad se desarrollaron estos microorganismos. En 
el resto de los ensayos se realizó la misma operación sin imocular las semi- 
llas. 

La medición del potencial del óxido-reducción se hizo en todos los casos 
a partir del noveno día de efectuada la siembra, a la misma hora (las 9) de 
cada día, previa determinación de la temperatura del agua y primeros cen- 


tímetros del suelo. 
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En un comienzo se midió el pH, cosa que no se hizo más una vez estabili- 
zado su valor. 

Se utilizó un potenciómetro Metrohm y un electrodo de calomel, que se 
enterró en el suelo en el momento de efectuar las medidas. 


RESULTADOS OBTENIDOS 


Los resultados de las mediciones se tabularon y se representaron gráfi- 
camente. En la figura 1 se dan dos curvas; una de ellas muestra una estabi- 
lidad del potencial redox hasta el noveno día, con valores similares en todas 


mv] 


200+ 


1004 


- 100 


- 200 


A 8 c 0 É e 


las condiciones. La otra representa la tendencia de los valores hallados durante 
el transcurso de la experiencia, a partir del noveno día, en las distintas con- 
diciones. 


En la figura 2 se ha tomado cada una de las condiciones por separado y 
se ha graficado la variación del potencial redox en función del tiempo. Se 
aprecia allí un máximo del valor positivo del potencial redox, que se alcanza 
a los 14 días de iniciada la experiencia, luego del cual se tiene una lenta 
disminución. 

Los ensayos no inoculados, con excepción del que recibió fósforo y nitró- 
seno, dieron valores del potencial redox que corresponden a la forma del 
sistema y no difieren apreciablemente del testigo. 


Los resultados experimentales se complementan con los que se dan en la 
tabla 1, en la cual se detallan los pesos relativos de materia seca finalmente 
obtenidos. 
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TABLA 1 


Rendimiintos en materia seca a 80%C. Parte aérea de la planta 


, Peso de 10 plantas Peso relativo 
Muestra , 
en y hacicndo A=100 
A o a 1,550 100,0. 
Boa dado da 1,815 117,0 
o 1,960 126,4 
Do 1,883 1214 
o a eo 1,602 103,4 
a 1,795 115,8 
200 FrgZ D 
E 
100 B 
0) 
-100É j 
y E 
E 
AA 

A 

2209 o ji pe E y O 
9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 9 


Cabe destacar, respecto a los resultados de dicha tabla, que los mismos 
son indicativos, estadísticamente, de una interacción entre el agregado de 
fertilizantes y la inoculación con nitrificadores,. 


DISCUSION DE LOS RESULTADOS 


En relación con los sistemas redox en los suelos, los potencialas medidos 
cubren casi íntegramente el intervalo entre los sistemas oxígeno e hidrógeno. 
En dicho intervalo existen sistemas orgánicos e inorgánicos de aplizabilidad 
al suelo, pero los primeros presentan una dificultad prácticamente insalvable 
para establecer su naturaleza, dada la heterogeneidad de las sustancias orgá- 
nicas que pueden intervenir, ya sean el resultado de procesos de degradación 
como del aporte de las células de los microorganismos y de los productos de- 
rivados de su metabolismo. 


El problema se puede abordar de una manera indirecta, si consideramos 
que la respiración es uno de los procesos metabólicos que se producen en el 
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suelo y al mismo tiempo un característico proceso de óxido-reducción, por 
lo cual es posible suponer con bastante seguridad que alguno o varios de los 
sistemas resultantes del proceso respiratorio contribuyen al sistema redox de 
los suelos. A lo expuesto deben agregarse las numerosas demostraciones en 
cuanto a la influencia de las bacterias sobre el potencial redox del medio 
en el cual se desarrollan. 

Muchas observaciones demuestran que el sistema NO; — NO,” tiene una 
gran influencia sobre los potenciales de óxido-reducción y aunque no hay un 
exacto conocimiento del mecanismo involucrado, podemos decir con Ponnam- 
peruma (10) que: “la presencia de nitratos: (1) retarda la reducción y (1) 
estabiliza el potencial en 200-400 mV a pH 7.0” siendo obvio que dicho sis- 
tema funciona como un sistema redox. 

En el caso del arroz se hace necesario rever los actuales puntos de vista 
acerca del aprovechamiento por la planta de los nitratos y sales de amonio 
empleados como fertilizantes. 

Se sostiene generalmente que la planta de arroz prefiere el ión NH;,* al 
ión NO; y más aún, que no puede utilizar nitratos (2) aunque Lin (3) haya 
demostrado claramente que las plántulas de arroz podían crecer igualmente 
en soluciones nutritivas cuya fuente nitrogenada podía ser NO¿Na o SO, 
(NH,)> teniendo cuidado de agregar al medio nitratado un agente comple- 
jante del hierro que evite su precipitación, por lo cual los resultados obteni- 
dos con anterioridad por otros autores no deben ser atribuídos a los iones 
NO; y NH;¿* sino a la diferente asimilabilidad del hierro. 

Podemos entonces decir, con respecto a los nitratos, que: (1) no existe 
incapacidad por parte del arroz para su asimilación; (11) no hay evidencias 
sobre toxicidad por nitritos; (111) sus desventajas estarían en las pérdidas 
por lixiviación y desnitrificación. 

Sin embargo, Ponnamperuma (*0) se pregunta si el efecto estabilizador 
del ión NO; sobre el potencial de óxido-reducción no sería el justificativo 
de una acción importante, al evitar la acumulación en el suelo de productos 
reducidos que pueden afectar en gran medida el crecimiento de la planta. 

Por otra parte, según Motomura (8) los nitratos disminuyen mucho la 
formación de hierro ferroso en el suelo de arrozal; de tal manera el ión NO” 
contribuiría a la regulación de la producción de hierro ferroso en forma tal 
que puede resultar beneficioso para la planta. 

Admitida la formación de nitratos por nitrificación en los primeros mi- 
límetros del suelo inundado, la idea de que la rizosfera de la planta de arroz 
bajo sumergencia vive en un ambiente exento de oxigeno desvirtúa tedo in- 
tento de pensar en la transformación de una sal de amonio agregada como 
fertilizante a través del proceso de la nitrificación, que como se sabe nece- 
sita la presencia de oxígeno. Ello sin embargo, es bien factible, y está per- 
fectamente comprobado por Van Raalte (*3) y confirmado por K. Tensho (12) 
y Rodríguez-Kabana et al. (1*), que el sistema radicular del arroz bajo su- 
mergencia secreta oxígeno al medio circundante en notable cantidad. Estas 
últimas conclusiones fueron la base de la iniciación de los trabajos con ino- 
culación de nitrificadores. 

Destaquemos también, que los resultados obtenidos en este trabajo son 
coincidentes en algunos aspectos con el realizado por Molina y Rovira (7) 
quienes demuestran, utilizando alfalfa y maíz, una estimulación por parte de 
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las raíces de dichas plantas, sobre el desarrollo de Nitrosomonas y Nitrobacter 
que es visible hasta los 15 días y luego declina. Esto confirma las investiga- 
ciones de Goring y Clark (1) en cuanto a la influencia que sobre la dismi- 
nución de nitratos en la rizosfera tiene la fijación biológica, es decir, la in- 
movilización a través del incremento de la población de heterótrofos, más que 
a factores inhibitorios del desarrollo de Nitrosomonas y Nitrobacter. 

Finalmente, y coincidiendo con Patrick (9) digamos que los valores ob- 
tenidos por la evaluación del potencial redox en el suelo cultivado con arroz 
bajo sumergencia son una medida de las velocidades de reducción de los 
nitratos. 


CONCLUSIONES 


1? Los tratamientos donde se inoculó con nitriticadores presentan los ma- 
yores valores del potencial de óxido-reducción. 

2% Los valores de los potenciales redox determinados se ubican dentro del 
intervalo en el cual son estabilizados por la presencia de nitratos. 

3% El máximo rendimiento en materia seca se produce en consonancia 
con los valores más altos de potencial redox. 

4% Estadísticamente se determinan diferencias significativas entre las con- 
diciones B y UC indicativas de una interacción entre fertilizantes y microot- 


ganismos. 
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ilustra ciones y tablas. La publicación de las primeras seis páginas es gratuita ; 


los clisés y las páginas que excedan de seis serán con cargo a los autores, de 


acuerdo a la disposición de fecha 4 de septiembre de 1975. 

Los trabajos, luego de su título, llevarán un resumen en castellano y otro en 
idioma extranjero, éste último de no más de 150 palabras. Dichos resúmenes 
deberán señalar el problema planteado, la indicación de los procedimientos y 


procesos y las conclusiones a que se arribe, y hacer referencia sobre la precisión 


de los resultados, todo ello de manera sintética. 

Los escritos originales, destinados a la Dirección de ANALES, serán remitidos a la 
Administración de la Sociedad, Avenida Santa Fe 1145 (1059), Capital Federal, a 
efectos de registrar fecha de entrega y posterior envío al Director. 


La publicación de los trabajos, una vez aceptados, estará sujeta a las posibilida - 


des de la Sociedad y a las exigencias de diagramación de ANALES. La Sociedad 
se reserva el derecho de determinar la entrega de ANALES en la cual aparecerán 
los trabajos. 
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